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1.1-Disubstituierte !-Allyl- und 1-Benzyl-hydraziniumchloride lassen sich in Gegenwart von
Basen unter HCl-Abspaltung zu 1.1-disubstituierten 2-Allyl- bzw. 2-Benzyl-hydrazinen
umlagern. Die Reaktion verliuft zum Teil mit sehr guten Ausbeuten. Bei quartiren Propargyl-
hydraziniumsalzen wird eine Umlagerung nur als Nebenreaktion beobachtet,

Rearrangement of Quaternary Allyl-, Benzyl-, and Propargylhydrazinium Salts

1,1-Disubstituted l-allyl- and 1-benzylhydrazinium chlorides rearrange in the presence of
alkali to form 1,1-disubstituted 2-allyl- and 2-benzylhydrazines, respectively, in good yields.
When the reaction was applied to quaternary propargylhydrazinium salts, rearrangement
took place only to a small extent.

1.2-Umlagerungen sind in der organischen Chemie hiufige und oft priparativ wertvolle
Reaktionen. Dazu gehoren so altbekannte Reaktionen wie die Meisenheimer-Umlagerung der
Aminoxidel.2), die Stevens-Umlagerung von Ammonium-3), Sulfonium-4, Stibonium- und
Arsoniumsalzens), die Wittigsche Atherumlagerungs sowie die Grovenstein-Zimmerman-
Reaktion7:8),

Uber 1.2-Umlagerungen am Hydrazin-System ist nur wenig bekannt geworden. So bildet
sich z. B, bei der Thermolyse des Amin-imids 1 das Hydrazid 2%):

U J, Meisenheimer, Ber. dtsch. chem. Ges. 52, 1667 (1919); J. Meisenheimer, H. Greeske
und A. Wilmersdorf, ebenda 55, 513 (1922).

2) Ubersicht: R. A. W. Johnstone in ,,Mechanisms of Molecular Migrations*, Vol. 2, S. 249
(Editor: 8. S. Thyagarajan), interscience Publishers, New York 1969.

3) T. S. Stevens, E. M. Creighton, A. B. Gordon und M. MacNicol, J. chem. Soc. [London]
1928, 3193; Th. Thomas und T. S. Stevens, ebenda 1932, 1932.

4 T. Thomson und T. S. Stevens, J. chem. Soc. [London] 1932, 69.

5) G. Wittig und H. Laib, Liebigs Ann. Chem. 580, 57 (1953).

6) G. Wittig und L. Lohmann, Liebigs Ann. Chem. 550, 260 (1942).

7 E. Grovenstein, J. Amer. chem. Soc. 79, 4985 (1957); H. E. Zimmerman und F. J. Smen-
towski, J. Amer. chem. Soc. 79, 5455 (1957).

8) Ubersicht: H. E. Zimmerman in ,,Molecular Rearrangements*, Vol. |, S. 345 (Editor:
P. de Mayo), Interscience Publishers, New York 1963.

9} S. Wawzonek und E. Yeakey, J. Amer. chem. Soc. 82, 5718 (1960); eine Allylumlagerung
bei Amin-imiden beschreiben I. D. Brindle und M. S. Gribson, Chem. Commun. 1969, 803.
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® © COCH;,
(CH3)ZI?I-N-CO-CH3 A (CH NN,
CHy-CgHs CHg-CgHg
1 2

Die Umlagerung quartirer Hyvdrazone wie 3 verliuft dagegen unter Spaltung der Hydrazin-
bindung1®. Als Zwischenprodukt wird dabei ein Azirin (5) angenommen, dessen Hydrolyse
ein x-Aminoketon (6) liefert:

Lells NaOAL + H0 . 1
(CH3)3N—N=C\ J9 ——> (CHa)sN + CeHs—vN ——— (CgH5-C-CHa~NH2
CH
3 : 4 5 6

In Fortfithrung unserer Arbeiten iiber Hydraziniumsalze 1V wurde die Umlagerung
quartdrer Hydraziniumsalze des leicht zugédnglichen Typs 7 zu den [.1.2-trisubsti-
tuierten Hydrazinen 8 gefunden:

Rl Rl

RE-NENH, | C1° ——>  N-NH-R®  RI, R2 = Alkyl, Cycloalkyl
B3 RY R: - Allyl, Benzyl, Propargyl
7 8

Die Quartérsalze 7 (vgl. Tab. 1 und 2) erhidlt man durch Umsetzung von 1.1-Di-
alkyl-hydrazinen mit Allyl-, Benzyl- oder Propargylhalogeniden, wobei aufgrund der
hohen Nucleophilie des bereits substituierten Hydrazinstickstoffes dort Alkylierung
zum Salz eintritt.

1. Umlagerung von Allyl-hydrazinium-Verbindungen

Die Allyl-hydraziniumchloride 9 lassen sich bereits unter milden Bedingungen
(wilBrige Natronlauge, 50°) in z.T. sehr guten Ausbeuten zu den trisubstituierten
Hydrazinen 10 umlagern12.13);

@
- NaOH)
(CHs)alN - NIl cr® Ao (CH3)gN-NH-CHp-C=CH,
CHz_(E=CH2 - HCL }

9 ¥ 10 R

a: R=H b: R = CHyg ¢t R=Cl

Da sich die Hydraziniumchloride 9 sehr leicht z.B. aus 1.1-Dimethyl-hydrazin
und entsprechenden Allylchloriden herstellen lassen (Tab. 1), ist damit ein einfacher

10) P. 4. S. Smith und E. E. Most, J. org. Chemistry 22, 358 (1957). Diese Reaktion ist ein
Analogon zur MNeberschen Oxim — a-Aminoketon-Umlagerung; vgl. 2. W. Neber,
A. Burgard und W. Thier, Liebigs Ann, Chem. 526, 277 (1936).

11) Hydraziniumsalze sind als Regulatoren des Pflanzenwachstums von Interesse; vgl.
K. H. Kénig, Naturwissenschaften 55, 217 (1963).

12} Deutsche Patentanmeldung 1668872.5 (28. 2. 1968), BASF; sowie weitere Anmeldungen
(B. Zeeh; K. H. Kinig).

13) Ahnliche Ergebnisse erhielten unabhingig von uns: M. G. Indzhikyan, Z. G. Gregelyan
und A. T. Babayan, Arm. Khim. Zh. 19, 674 (1966), C. A. 66, 104 531¢ (1967). Die Autoren
konnen jedoch ihre Ausgangsprodukte wegen der hygroskopischen Eigenschaften nicht
charakterisieren (keine spektralen Daten, keine Schmelzpunkte).
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synthetischer Weg zu den sonst nur schwer zuginglichen 1.1-Dialkyl-2-allyl-hydra-
zinen 10 gegeben.

Die hochsten Ausbeuten (80—95%,) werden bei der Umlagerung von hoheren
N.N-Dialkyl- oder Cycloalkylhydraziniumsalzen wie z.B. N-Amino-N-allyl-hexa-
hydroazepiniumchloriden (11) erreicht, da sich die aus ihnen gebildeten Hydrazine
12 leichter aus wiBriger LOsung extrahieren lassen.

@,NHZ o (NaOH)
N\ . Cl _H_CT—) N-NH-CHy-C=CHg
CHZ-?=CH2 I|{

R
11 12
a:R=H b: R = CH; c: R=Cl

Die Allylwanderung ist mit einer Umkehr der Kohlenstoffkette verbunden, da aus
dem Hydraziniumsalz 13 N-[1-Methyl-allylamino]-hexahydroazepin (15) erhalten
wird:

A NH CHC o 3¢
NH, CH H
ORI e 58 C - O
CH,-CH “CH,- CH i,cCH
13 15

Voraussetzung f{ir die Reaktion ist das Vorhandensein eines Wasserstoffatoms am
ungeladenen Hydrazinstickstoff. Weitere Untersuchungen zur Aufklirung des
Reaktionsmechanismus sind im Gange.

2. Umlagerung von Benzyl-hydrazinium-Verbindungen

Quartidre Benzyl-hydraziniumsalze vom Typ 16 lassen sich ebenfalls mit guten
Ausbeuten zu trisubstituierten Hydrazinen (17) umlagern:

H3C g NHz o A/KON HaC
/N\ Cl "*_'*HT-) /N-NH‘(ISH*@ .
H,C CH—@ H R
8 i R' © R
R N
16 17
| a b c d e
R|H H H H CeHs
R'|H 2.,4-CH; 2,6-C1 2-Cl1 H

Im Vergleich zu den Allylverbindungen (9) sind dabei hohere Temperaturen (100 bis
300%) erforderlich. 1n der einfachsten Versuchsfithrung erhitzt man ein Hydrazinium-
salz (16) mit pulverisiertem Alkalibydroxid, wobei das freiwerdendc Hydrazin-
derivat 17 abdestilliert.

Als Nebenprodukte entstehen in geringer Menge 1.1-Dimethyl-2-benzyliden-
hydrazinc (gaschromatographisch bestimmt), da die Hydrazine 17 bereils thermisch
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an der Gruppe —NH rrCH< dehydriert werden. Die leichte Oxydierbarkeit verbietet
auch die Verwendung von Benzylhydraziniumsalzen 16 mit hydrierbaren Substi-
tuenten am Benzolkern (z. B. R! oder R2 = — NO,, --CN), da es dabei zur Verpuffung
oder Explosion kommen kann.

Fiir den Mechanismus der Benzylumlagerung kommen prinzipiell drei Maglichkeiten
in Betracht: die Benzylgruppe kann als Anion (18a), als Kation (18b) oder radikalisch (19)
wandern. Wir geben dabei dem radikalischen Dissoziations-Rekombinations-Mechanismus
itber das Radikalpaar 19 den Vorzug, da dieser fiir die nahe verwandte Meisenheimer- und
Stevens-Umlagerung bereits bewiesen scheint V4. Uber analoge Untersuchungen am Hydrazin-
system berichten wir in Kiirze. Die Benzylwanderung tritt auch dann ein, wenn der quartire
Stickstoff Teil eines Ringes ist:

GN\/ Br® GN=NH
C}Ig" ("‘6]715

9
ICHga-CgHjy
161
18a

- HBrl / \
[¢] [©]
o NH NH
N( — N o — N-NH
CHap-Cgtg CHa-CgHy CHz-Cg4Hg

18b 17f

]
NH
GN :
CHa-Cgly

19
3. Umlagerung von Propargyl-hydrazinium-Verbindungen
Die Umlagerung von Propargyl-hydraziniumsalzen verlduft wenig einheitlich
und nur mit geringen Ausbeuten. Bei der Behandlung von 20 (a bzw. b) mit Alkali
entsteht neben anderen Verbindungen ein o.f3-ungesittigtes Dimethylhydrazon (22).
Als Zwischenprodukt ist das Allen-hydrazin 21 denkbar:

HaC g N2 HyC, HyC,
N c® — N-NH-CH=C=CHR | —  N-N=CH-CH=CHR
HyC” "CH-C=CH “HOU lH,c HaC

21 22
aR=H b: R = CHj4

14 U. Schéllkopf und U. Ludwig, Chem. Ber. 101, 2224 (1968); U. Schiitkopf, U. Ludwig,
M. Patsch und W. Franken, Licbigs Ann. Chem. 703, 77 (1967); C. L. Bumgardner,
Tetrahedron Letters [London] 1966, 5499 G. P. Schulman, P. E. Ellgen und M. Connor,
Canad. J. Chem. 43, 3459 (1965); J. /1 Brauman und W. A. Sanderson, Tetrahedron
[London] 23, 37 (1967); U. Schdllkopf, U. Ludwig, G. Ostermann und M. Patsch, Tetra-
hedron Letters {London] 1969, 3415; s. 4. E. F. Jenny und J. Druey, Angew. Chem.
74, 152 (1962).
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AuBerdem wurde bei der Umsetzung von 20a auf gaschromatographischem Wege
3-Dimethylamino-propionsdurenitril (24) isoliert, was einer N,N-Spaltung des
Hydrazin-Systems entspricht:

HaC, H,C,
20a TR /N-CHZ-CEC-NHZ — /N-CH2~CH2-CEN
: HsC HyC

23 24

Eine dhnliche Spaltung wurde bereits bei den Pyrazoliniumsalzen 25 beobachtet,
die man aus Acrolein und N.N-Dimethyl-hydrazin erhiit15:

CHp=CH-CHO

+ AL {oN [|1° — 24
N
HaC_ HoC' CHj
N-NH,
H,¢” 25

Beschreibung der Versuche

Schmelz- und Siedepunkte sind nicht korrigiert. Kernresonanzspektren wurden mit TMS
als innerem Standard aufgenommen. Gaschromatograph. Trennungen wurden am Gerét
Perkin-Elmer F 20 durchgefiihrt.

A) Allgemeine Methode zur Herstellung von Allyl-, Benzyl- und Propargyl-dimethyl-hydra-
ziniumchloriden (Tab. 1): Zu 30 g (0.5 Mol) [./-Dimethyl-hydrazin in 50 ccm Acctonitril
werden unter Riihren 0.5 Mol Allylehlorid (bzw. Benzyl- oder Propargylchlorid) zugetropft,
wobei leichte Erwiarmung auftritt und das Quartiirsalz bereits ausfallen kann. AnschlieBend
wird 3 Stdn. unter RiickfluB gekocht, i. Vak. eingeengt und der Riickstand aus Athanol/Aceton
umkristallisiert16). Die Salze sind zum Teil stark hygroskopisch.

N-Amino-hexahydroazepin ¥t sich analog in die Quartirsalze Uberfiihren (Tab. 2).

B) Umlagerung von Allyl-hydraziniumchloriden (Tab. 3): Zu 1 Mol [-Allyl-1.1-dimethyl-
hydraziniumchlorid in 50 ccm Wasser wird bci Raumtemp. 1 Mol Natriumhydroxid in
100 ccm Wasser getropft. Man rithrt 3 Stdn. und anschlieBend 1 weitere Stde. bei 50—60°.
Danach wird mit konz. Salzséure angeséuert und zur Trockne eingedampft. Der Riickstand
wird mit 50proz. Natronlauge alkalisch gemacht und mehrfach mit CH,Cl; extrahiert.
AnschlieBend werden die vereinigten Extrakte destilliert. Auf diese Weise wurden die Ver-
bindungen 9 zu 10 umgelagert.

C) Umlagerung von Benzyl-hydraziniumchloriden: Tn einer Destillationsapparatur wird
I Mol eines I-Benzyl-1.[-dimethyl-hydraziniumchlorids mit 2—3 Mol gepulvertem Kalium-
hydroxid gut vermischt und je nach Siedcpunkt des entstehenden Hydrazins (vgl. Tab. 3)
im Wasserstrahl- oder Olvakuum auf 200--300° erhitzt. Das Destillat besteht aus nahezu
reinem 1.1-Dimethyl-2-benzyl-hydrazin. Auf diese Weise wurden die Verbindungen 16 zu 17
umgelagert.

1. N-Alfylamino-hexahydroazepin (12a): Zu 190 g (1 Moly N-Amino-N-allyl-hexahydro-
azepiniumchlorid (11a) in 100 ccm Wasser werden bei Raumtemp. 40 g (1 Mol) Natrium-
hydroxid in 100 ccm Wasser getropft. Danach wird 3 Stdn. gekocht. Beim Abkiihlen ent-
15) B. V. Joffe und K. N. Zelenin, Tetrahedron Letters [London] 11, 481 (1962); s. a. Dokl.

Akad. Nuuk SSSR 134, 1094 (1960); C. A. 55, 8284i (1961); Z. obi¢. Chim. 33, 3231
(1963); C. A. 60, 5331c (1964).

16) Der Riickstand kann auch ohne weitere Reinigung fiir die Umlagerung eingesetzt werden.
Die Ausbeuten sind dabei etwas geringer.
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stehen 2 Phasen, die man trennt. Die wiBrige Phase wird mit CH>Cl> extrahiert und die
vereinigten organischen Phasen destilliert; Ausb. 131 g (85%); Sdp.q.; 45—46°; n3? 1.4785.
IR (Film): 3070 (NH), 1640, 990, 915/cm (CH~CI>).
CoHgN2 (154.3) Ber. C70.07 H11.76 N 18.16 Gef. C69.8 H11.7 N 17.9
2. N-{2-Methyl-allylamino |-hexahydroazepin (12b): Aus 11b analog zu 1. hergestellt;
Ausb. 90%. Sdp.g.; 43—44°; nly 1.4893.
IR (Film): 3070 (NH), 1650, 890/cm (>C:CH2).
C1oH2gN, (168.3) Ber. C71.37 H11.98 N 16.65 Gef. C71.2 H12.1 N 164

3. N-[2-Chlor-allylamino [-hexahydroazepin (12¢): Aus 1lc¢ analog zu 1. hergestellt;
Ausb. 859;. Sdp.o.5 80—82°; n¥' 1.4978.
IR (Film): 3080 (NH), 1640, 882/cm (C=C).
CoH7CIN, (188.7) Ber. C118.79 N 7.42 Gef. C119.00 N 7.2

4. N-{1-Merhyl-allylamino }-hexahydroazepin (15): 16.9 g (0.1 Mol) 13 werden mit 28 g
(0.5 Mol) gepulvertem Kaliumhydroxid vermischt und 15 im Wasserstrahlvakuum bei
150 —200° abdestilliert; Ausb. 85%, Sdp.22 97—99°.

IR (Film): 3200 (NH), 1650 (C=C), 920 und 992/cm (—CH=:-CH>).

Massenspektrum: m/e = 168 (M*, 59/ rel. Int.), 113 (base peak).

NMR (CDCl3, 60 MHz): 3 [ppm] = 1.09 (CH3, d, J = 6.5 Hz), 1.60 (4 Ring-CH>, s),
2.67 (NH, s), 2.82 (2 Ring-CH3, m), 3.38 (CH, m), 5.10 (olefin. CH,, m), 5.78 (olefin. CH, m).

CioH9Nz (168.3) Ber. C71.37 H11.98 N 16.65 Gef. C71.5 H11.8 N 16.4

5. N-Benzylamino-hexahydroazepin (171): 33.5g (0.117 Mol) N-Amino-N-benzyl-hexa-
hydroazepiniumbromid (16f) werden mit 28 g (0.5 Mol) pulverisiertem Kaliumhydroxid
intensiv vermischt und i. Vak. langsam auf 240° (Badtemp.) erhitzt. Als Destillat erhiilt man
22 g (929) 171; Sdp.12_34 165—170°. Die gaschromatograph. Reinheit betrigt 97 %.

NMR (CDCl3): 8 [ppm] = 1.60 (s, 4 CHy), 2.67 (s, NH), 2.83 (m, 2 CH3), 3.9 (s, Benzyl-
CHj;), 7.28 (aromat. CH).

C13HN> (204.3) Ber. C 76.45 H 9.86 N 13.69 Gef. C76.6 H9.8 N 13.4

6. Umlagerung von |[.i1-Dimethyl-i-propargyl-hydraziniumchlorid (20a): 5.0 g (37 mMol)
20a werden mit 10 g gepulvertem Kaliumhydroxid vermischt!7) und i. Vak. auf ca. 180—200°
erhitzt; Ausb. 1.2 g Destillat; Sdp.;s 50 —65°; bestehend aus Acrolein-dimethylhydrazon (22a)
und 3-Dimethylamino-propionsdurenitrili (24) im Verhilinis 2:3 (gaschromatographisch
bestimmt) 18}, Die Trennung erfolgte durch priparative Gaschromatographie. 24 ist mit einer
authent. Probe13) identisch.

Identifizierung von 22a:
IR: 1565, 1620/cm (N-=C und C—=C konjugiert),

Hq
NMR: (CHa)zN'N=C: Ha  3[ppm] = 2.85(s, 2 CH3), 5.21(d, Hy), 5.24 (d,H,, Jyo =

/ N
H, I

16Hz), 6.44 (m, H,), 6.95 (d, Hg).

17) Bei einem Versuch trat die Reaktion bereits beim Vermischen der Komponenten ein.
Die Umsetzung kann auch mit 20proz. wiBriger Natronlauge (5 Stdn. bei 50--60°),
Extraktion mit CH,Cl; und anschlieBender Fraktionierung durchgefiihrt werden.

18) Retentionszeiten: 2 Min, fir 22a, 5 Min. fiir 24 (Siule: 29, Apiezon M + 29 Carbowax
20 M auf Celite 545 bei 100” und 0.75 at N3).
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1970 Umlagerung von quartiren Hydraziniumsalzen 2061

Massenspektrum: m/e (% rel. Int.) = 98 (M, 90), 83 (M~ 15, base peak).
CsHoNz (98.1) Ber. C61.20 H 10.27 N 28.55 Gef. C61.0 H10.3 N 28.1
7. Buten-(2)-al-dimethylhydrazon (22b): 14.8 g (0.1 Mol) I.I-Dimethyl-1-{ [-methyl-propin-
(2)-vlj-hvdraziniumchlorid (20b) werden in 25 g Wasser mit 80 g 20proz. wiiBriger NaOH
4 Stdn. bei 50 —60° geriihrt. Nach dem Abkiihlen wird mit 4 mal 80 ccm CH»Cly extrahiert,
tiber KOH getrocknet und eingeengt. Aus dem odligen Riickstand (ca. 1 g) wurden 0.4 g 22b
durch priiparative Gaschromatographie abgetrennt; Retentionszeit: 6 Min. (2.5% Versamid
900 + 2% Carbowax auf Chromosorb W; 100°; 1.2 at N;).
NMR (CCly): 3 [ppm] 1.81 (doppeltes Dublett, CH3, J = 7 Hz), 2.73 (s, N--CHj3), 2.82
(s, N—CH3), 5.60, 6.00, 6.79 (3 olefin. CH, m).
Nach dem NMR-Spektrum liegt ein 1somerengemisch im Verhiltnis 1 : 3 vor.
CgHiaN, (112.2) Ber. € 64.25 H 10.78 N 2497 Gef. C64.00 H 10.5 N 25.1
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